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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(3) Beleuchtungseinheit mit mindestens einer LED als Lichtquelle 

@ Beleuchtungseinheit mit mindestens einer LED als 
Lichtquelle, wobei die LED primare Strahlung im Bereich 
von 300 bis 570 nm emittiert, wobei diese Strahlung teil- 
weiseodervollstandig in langerwellige Strahlung konver- 
tiert, wird durch Leuchtstoffe, die der primaren Strahlung 
der LED ausgesetzt sind, wobei die Konversion zumindest 
unter Zuhilfenahme eines nitridhaltigen Leuchtstoffs er- 
folgt, der mit einer Wellenlange der Peakemission bei 430 
bis 670 nm emittiert und der aus der Klasse der Ce- der 
Eu-aktivierten Nitride, Oxynitride Oder Sialone stammt. 




Wellenlange (nm) 
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Beschreibung 
Technisches Gebiet 

5 [0001] Die Erfindung geht aus von eincr Beieuchtungseinheit mit mindestens einer LED als Lichtquelle gemaB dem 
Oberbegriff des Anspruchs 1 . Es handelt sich dabei insbesondere urn eine im Sichtbaren oder WeiB emittierende LED auf 
Basis einer primar UV oder blau emittierenden LED. 

Stand der Technik 

[0002] Eine Beieuchtungseinheit, die bei spiels weise weiBes Licht abgibt, wird derzeit vorwiegend durch die Kombi- 
nation einer im Blauen bei etwa 460 nm emittierenden Ga(In)N-LED und eines gelb emittierenden YAG:Ce 3 *-Leucht- 
stoffs realisiert (US 5 998 925 und EP 862 794). Dabei werden fiir eine gute Farbwiedergabe oft zwei verschiedene 
Gelb-Leuchtstoffe verwendet wie in WO- A 01/08453 beschrieben. Problematisch dabei ist, dass die beiden Leuchtstoffe 
15 oft unterschiedliches Temperaturverhalten zeigen, auch wenn ihre Struktur ahnlich ist. Ein bekanntes Beispiel ist der im 
Gelben lumineszierende Ce-dotierte Y-Granat (YAG:Ce) und der im Vergleich dazu langerwellig lumineszierende 
(Y,Gd)-Granat. Dies fuhrt zu Farbortschwankungen und Anderungen der Farbwiedergabe bei unterschiedlichen Be- 
triebstemperaturen, 

[0003] Aus der Veroffentlichung "On new rare-earth doped M-Si-AL-O-N materials" von von Krevel, TU Eindhoven 
20 2000, ISBN 90-386-2711-4, Kapitei 11, sind mehrere Klassen von Leuchtstoffmaterialien bekannt, die die Struktur von 
Nitriden oder Oxynitriden aufweisen oder die in Abkurzung ihrer Zusammensetzung als Sialone (insbesondere a-Sia- 
lone) bezeichnet werden. Mittels Dotierung mit Eu, Tb oder Ce wird eine Emission in einem breiten optischen Spektral- 
bereich erzielt bei Anregung mit 365 nm oder 254 nm. 

25 Darstellung der Erfindung 

[0004] Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Beieuchtungseinheit mit mindestens einer LED als Lichtquelle 
gemaB dem Oberbegriff des Anspruchs 1 bereitzustellen, die sich durch hohe Konstanz bei wechsclnden Betriebstempe- 
raturen auszeichnet. Eine weitere Aufgabe ist, eine Beieuchtungseinheit bereitzustellen, die weiB emittiert und insbeson- 
30 dere eine hohe Farbwiedergabe und hohe Ausbeute besitzt. 

[0005] Diese Aufgabe wird durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 1 gelost. Besonders vorteilhafte Aus- 
gestaltungen findcn sich in den abhangigen Anspriichen. 

[0006] ErfindungsgemaB wird als Leuchtstoff fiir die LEDs ein Leuchtstoff aus einer von mehreren nitridbasierten 
Leuchtstoffklassen verwendet. 

35 [0007] Es handelt sich dabei urn bestimmte Klassen von Nitriden und deren DerivatenOxynitride und Sialone. Der aus 
einem Kation M und einem Siliziumnitrid oder einem Derivat eines Nitrids abgeleitete Leuchtstofif emittiert bei einer 
Wellenlange der Peakemission von 430 bis 670 nm, wobei das Kation teilweise ersetzt ist durch einen Dotierstoff D, 
namlich Eu2+ oder Ce3+, wobei als Kation M zumindest eines der zweiwertigen Metalle Ba, Ca, Sr und/oder zumindest 
eines der dreiwertigen Metalle Lu, La, Gd, Y verwendet wird, wobei der Leuchtstoff aus einer der folgenden Klassen 

40 stammt: 

Nitride der Struktur MSi3N5, M2Si4N7, M4Si6Nll und M9SillN23; 
Oxynitride der Struktur M16SU506N32; 

Sialone der Struktur MSiA1203N2, M13Sil8A112018N36, MSi5A120N9 und M3Si5AlON10. 
[0008] Besonders bevorzugt sind folgende spezielle Leuchtstoffe: 

45 

1. MTvTSi4N7:D 
wobei 

M' = Sr oder Ba jeweils alleine oder in Kombination, insbesondere ist M' teilweise (bis zu 20 mol-%) ersetzt durch 
Ca; M" ist ein zweiwertiges Ion. 
50 M" = Lu alleine oder in Kombination mit Gd u/o La; M" ist ein dreiwertiges Ion. 
Ein konkretes Beispiel ist SrLuSi4N7:Eu2+. 

2. M'M ,, Si6Nll:D 

wobei M" = BaxSr3-x, bevorzugt x = 1.5; M' ist zweiwertig; 
wobei M" = Lu alleine oder in Kombination mit Gd u/o La u/o Y; M" ist dreiwertig; 
55 Zu einem gewissen Teil konnen die Ba2+ und Sr2+ Mengen noch variieren (der Wert fiir x kann zwischen 1,3 und 

1,7 schwanken) und teilweise (bis zu 20 mol-% der Gesamtmenge M') ersetzt werden durch Ca2+. 
Ein konkretes Beispiel istBaLuSi6Nll:Eu. 

3. M"3Si6Nll:D 

Wobei M" = La alleine oder in Kombination mit Gd u/o Y u/o Lu; M" ist ein dreiwertiges Ion. 
60 Bevorzugt ist D = Ce3+. 

Ein konkretes Beispiel istLa3Si6Nll:Ce. 

4. M'2M"7SillN23:D 

Wobei NT = Ba alleine oder in Kombination mit Sr (bis zu 50 mol-%) M" = La alleine oder in Kombination mit Gd 
u/oLu; 

65 Ein konkretes Beispiel istBa2La7SillN23:Eu. 

5. M"Si3N 5 :D 

Wobei M" = La alleine oder in Kombination mit Gd u/o Lu; 
Wobei D = Ce. 
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Ein konkretes Beispiel ist LaSi3N5:Cc. 

[0009] Des weiteren handelt sich dabei urn bestimmte Klassen von Oxynitriden, namlich diejenigen des TVps 
M"16Sil506N32:D. diese verwenden als dreiwertigcs Kation M" zumindest eines der Metalle La, Gd, Lu oder Y Das 
Kation ist teilweise ersetzt durch einen Dotierstoff D, namlich Eu2+ oder Ce3+. Besonders bevorzugt sind folgende spe- 5 
zielle Leuchtstoffe: 

6. M"16Sil506N32:Ce 

wobei M" = La alleine oder in Kombination mit Gd u/o Lu; 

ein konkretes Beispiel ist Lal6Sil506N32:Ce. 10 
Des weiteren handelt sich dabei urn bestimmte Klassen von Sialonen, also diejenigen des Typs MSiA10N:D. Diese 
verwenden als zwei- oder dreiwcrtiges Kation M" zumindest eines der Metalle Ba, Sr, Ca, La, Gd, Lu oder Y. Das 
Kation ist teilweise ersetzt durch einen Dotierstoff D, namlich Eu2+ oder Ce3+. Besonders bevorzugt sind folgende 
spezielle Leuchtstoffe: 

7. M'SiAl 2 0 3 N2:D 15 
wobei M' = Sr alleine oder in Kombination mit Ba u/o Ca2+; der Anteil des Ba kann dabei bis zu 50 mol-% betra- 
gen, der des Ca bis zu 20 mol-%. 

Ein konkretes Beispiel ist SrSiA1203N2:Eu. 

8. M'3M"10Sil8A112O18N36:D 

wobei M' = Sr alleine oder in Kombination mit Ba u/o Ca; der Anteil des Ba kann dabei bis zu 50 mol-% betragen, 20 
der des Ca bis zu 20 mol-%; 

wobei M" = La alleine oder in Kombination mit Gd u/o Lu; 

bevorzugt ist M' = Sr2+ bzw. M" = La3+; 

ein konkretes Beispiel ist Sr3Lal0Sil8A112Ol8N36:Eu. 

9. M"Si5A120N9:Ce3+ 25 
Wobei M M = La alleine oder in Kombination mit Gd u/o Lu; 

Ein konkretes Beispiel ist LaA12Si50N9:Ce. 

10. M"3Si5AlON10:Ce3+ 

Wobei M" = La alleine oder in Kombination mit Gd u/o Lu; Bevorzugt ist M" = La3+. 

Ein konkretes Beispiel ist La3Si5AlON10:Ce. 30 

[0010] Der Anteil des Dotierstoffs (also der Eu- bzw. Ce-Anteil), der einen Teil des Kations M ersetzt, sollte bei 0,5 bis 
15%, bevorzugt 1 bis 10%, des M-Kations liegen, wodurch eine genaue Wahi der Emissionswellenlange getroffen wer- 
den kann und die Lichtausbeute optimiert werden kann. Ein steigender Dotierstoff-Gehalt bewirkt im allgemeinen eine 
Verschiebung der Peake mission zu langeren Wellenlangen hin. Uberraschend hat sich herausgestellt, dass auch eine 35 
wechselnde Konzentration des Kations M die Wellenlange der Peakemission verschiebt. Bei niedriger Konzentration des 
M-Kations kann man eine gute Absorption durch den Dotierstoff dadurch erhalten, dass man seinen Anteil bei 5 bis 
10 mol-% des M-Kations wahlt. 

[0011] Diese neuen optisch aktiven Materialien konnen als Pigmente mit Tageslichtfluoreszenz, insbesondere auch als 
Leuchtstoffe, zusammengefasst werden. Damit ist gemeint, dass das Material entweder anwendbar ist als Pigment oder 40 
als lichtkonvertierendes System fur Anwendungen wie Displays, Lampen oder LEDs, oder auch fur beide Zwecke ge- 
eignet ist. 

[0012] Ein weiterer vielversprechender Vertreter dieser Klasse der Eu-aktivierten Sialone ist ein a-Sialon, das der For- 
mel Mp/ 2 Si l 2- 1) _qAlp +<] O q N l6 _ {J :Eu 2+ gehorcht, mit M = Ca einzeln oder in Kombination mit mindestens einem der Me- 
talle Sr oder Mg, mit q = 0 bis 2,5 und p = 0,5 bis 3, im folgenden als GO-Sialon bezeichnet. 45 
[0013] Diese neuen optisch aktiven Materialien sind bevorzugt dotiert mit (oder sie enthalten) M2+ = Eu2+ oder M3+ 
= Ce3+. Im Falle einer Ce-Dotierung kann auBerdem eine geringfugige Kodotierung (bis zu 30 mol-% des Ce) mit Pr3+ 
oder Tb3+ erfolgen. Im Falle einer Dotierung mit Eu kann eine Kodotierung (bis zum Vierfachen des Eu) mit Mn2+ er- 
folgen. Bei diesen Kombinationen ist ein Transfer von Energie von der Erstdotierung auf die Kodotierung moglich. 
[0014] MitBezug auf die Anwendung als Konversionsmittel furStrahlungsquellen mit einer Primarstrahlung zwischen 50 
300 und 570 nm sind insbesondere optisch aktive Materialien mit Eu-Dotierung bevorzugt. 

[0015] Die neuen optisch aktiven Materialien sind alle sehr robust, sowie thermisch und chemisch stabil, weil ihr 
Grundgervist auf Tetraedern basiert, entweder vom Typ Si-(0,N) oder Al-(0,N). Hierbei bedeutet der Begriff Si-(0,N)- 
bzw. Al-(0,N)-Tetraeder: zum einen eine der Gruppen SiN4, SiON3, Si02N2 oder Si03N und zum andern eine der 
Gruppen AIN4, A10N3, A102N2 oder A103N. Bevorzugt sind die Materialien, deren Grundgerust Si- und/oder Al-Te- 55 
traeder mit mindestens 2 oder mehr Nitrid (N3-)Liganden enthalt. Generell wurde festgestellt, dass sich die Absorption 
von optisch aktiven Ionen D (unabhangig davon, ob sie zwei- oder dreiwertig sind), die breitbandig absorbieren, mit stei- 
gendem N- Anteil in den Tetraedern langwellig verschiebt. 

[0016] Die Absorption von zweiwertigen Aktivatoren D2+, bevorzugt Eu2+ in Alleinstellung, kann, abhangig von 
dem Nitrid-Anteil in den Tetraedern, im Prinzip vom UV bis hin ins Orange-Rote (bis etwa 590 nm) verschoben werden. 60 
Die Absorption von dreiwertigen Aktivatoren D3+, bevorzugt Ce3+ in Alleinstellung, kann, abhangig von dem Nitrid- 
Anteil in den Tetraedern, im Prinzip vom UV bis ins Blaugriine (bis etwa 495 nm) verschoben werden. Weitere Faktoren, 
die die Lage des Absorptionsmaximums beeinfiussen, sind die Koordinalion und die spezifische Gitlerstelle, an der sich 
das Aktivatorion befindet. 

[0017] Die bevorzugten Gitterplatze fur D2+ sind M 1 = Sr2+ und Ca2+, aber auch Ba2+ ist geeignet. Bevorzugt sind 65 
Koordinationszahlen von 6 bis 9 in bezug auf diese zweiwertigen Kationen. Je niedriger die Koordinationszahl ist, desto 
langwelliger ist die Absorption. Die Koordinationszahl hangt vom bctrachtcten \folumen ab, d. h. je grbBer man das Vo- 
lumen wahlt, desto hoher wird die Koordination. Beispielsweise wird in SrSiAl203N2 das Ion Sr2+ von Liganden in Ge- 
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stall der Anionen N 3 " und O 2 " koordiniert. Im einzelnen handelt es sich um sechs Liganden mitcinem Abstand zu Sr2+ 
von 2.04-2.95 A und des weiteren noch um zwei zusatzliche Lieanden mit einem Abstand von etwa 3.04 A und schlieB- 
lich auch noch um einen Liganden mit einem Abstand von 3.18 A. Somitist abhangig vom betrachteten Volumen die Ko- 
ordinationszahl entweder 6, 8 oder 9. 

5 [0018] In der nachfolgenden Tabelle 1 sind die bevorzugtcn maximalen Abstande der koordinierten lonen dargestellt, 
wobei jeweils der Mittelwert der Abstande aller in der Koordination berucksichtigten nachstliegenden lonen genommen 
ist. Dies gilt im Falle ausschlieBlich zweiwertiger Kationen M' oder zumindest uberwiegend (mehr als 80% Anteil) zwei- 
wertiger Kationen M'. Beispielsweisc lasst sich aus der Tabelle 1 folgendes ablesen: ein Eu2+ Ion, z. B. auf einer Ba2+- 
Stelle in einem Gitter, sollte 7 Liganden mit durchschnittiichem Abstand von hochstens 3.015 A haben, oder es sollte 8 

to Liganden mit durchschnittiichem Abstand von hochstens 3.02 A haben. Jeweils eine dieser Bedingungen, insbesondere 
diejenige fur die geringste Ligandenanzahl, sollte erfullt sein um die gewiinschten guten Eigenschaften des Pigments zu 
erreichen. Die lonen Ba2+ und Sr2+ sind so grofi dass sie in der Regel immer mindestens sechs Liganden um sich scha- 
ren. Das kleinere Ca2+ kommt teilweise bereits mit fiinf Liganden aus. Im Falle von Mischverbindungen der drei Kat- 
ionen M' gilt die Bedingung des uberwiegend vorhandenen Rations. 

15 

Tabelle 1 

gemittelte bevorzugte maximale Abstande (in A) zwischen zweiwertigem Ion und Liganden in Abhangigkeit von der 

Anzahl der Liganden 



M'lon 


Ligandenanzahl 


5 


6 


7 


8 


9 


Ba2+ 




2.95 


3.015 


3.02 


3.03 


Sr2+ 




2.8 


2.9 


3.015 


3.02 


Ca2+ 


2.62 


2.65 


2.7 







[0019] Fur optische Anwendungen, bei denen D2+ = Eu2+, und wobei das optisch aktive Material Licht mit Wellen- 
35 langen zwischen 300-570 nm teilweise oder vollstandig in sichtbares Licht umwandeln soil, sind die bevorzugten lonen 
Sr2+ und Ca2+. Die bevorzugt einzuhaltende Bedingung hinsichtlich der Koordinationssphare ist fiir Sr2+ diejenige fur 
die Ligandenanzahl 6 oder 7. Fiir Ca2+ ist die bevorzugt einzuhaltende Bedingung hinsichtlich der Koordinationssphare 
diejenige der Ligandenanzahl 5 oder 6. 

[0020] Verbindungen, die mindestens einer der Bedingungen der Tab. 1 entsprechen, haben eine hohe Absorption mit 
40 einem Maximum zwischen 300 und 570 nm, und konvertieren effizient. 

[0021] Es handelt sich dabei insbesondere um Verbindungen der Klasse 7 (M'SiA1203N2:D) und der oc-Sialone gemaB 
der DE-Anmeidung Az 101 33 352.8. In Tab. 2 sind einige beispiele genannt. 

Tab. 2 

45 

[0022] Abstande Al bis A7 (in A) des ersten bis siebten nachstliegenden Liganden sowie daraus berechneter Mittel- 
wert Mw5 bis Mw7 der Abstande der ersten fiinf bis sieben Liganden, bezogen auf das Ca- bzw. Sr-Ion, fur verschiedene 
Verbindungen 



Verbindung 


A1 


*2 


A3 


A4 


A5 


A6 


A7 


Mw5 


Mw6 


Mw7 


Cao.68Si10Al2Ni5.3O07: 
Eu2+ 


2,602 


2,602 


2,602 


2,631 


2,694 


2,695 


2,695 


2,626 


2,638 


2,646 


SrSiAI203N2:Eu2+ 


2,504 


2,666 


2,731 


2,763 


2,874 


2,947 


3,042 


2,708 


2,748 


2,790 


Ca 1 .5AI 3 Si 9 N 1 6:Eu2+ 


2,60 


2,60 


2,60 


2,62 


2,69 


2,69 


2,69 


2,62 


2,63 


2,64 



60 



[0023] Solche Verbindungen sind thermisch und chemisch stabil. FUr Anwendungen, in denen diese optisch aktiven 
Materialien dispergiert werden milssen (beispielsweise im GieBharz einer LED), ist ein weiterer Vorteil dieser Materia- 
lien, dass sie stoBfest sind und beim Mahlprozess in Muhlen kaum oder uberhaupt nicht beschadigt werden. Derartige 
Beschadigungen der Korner durch den Mahlvorgang mindem bei anderen Leuchtstoflen die Effizienz. 
65 [0024] Durch Materialdesign k^nnen so gezielt Leuchtstoffe auf Si/Al-N-Basis geschaffen werden, die eine spezifische 
Emission in einem weiten Bereich zwischen blau und tiefrot zeigen. 

[0025] Ein besondcrer Vorteil dieser niu-idbasierten Systcme ist, dass cs damit moglich wird, mchrcre Si/Al-N-basier- 
ten Leuchtstoffe zusammen zu verwenden, die sich physikalisch ahnlich verhalten, um beispielsweise eine weite LED zu 
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realisieren. Eine ahnliche Obcrlegung gilt auch im Hinblick auf die primare Lichtquelle, die sehr haufig ebenfalls nitrid- 
basiert ist, da es sich dabei in der Regei urn auf InN, GaN und AIN basierte Halbleiterelemente handelt. Die erfindungs- 
gemaBen Si/Al-N-basierten Leuchtstoffe konnen hier besonders gut direkt aufgetragen werden. 
[0026] Besondere Vorteile dieser Leuchtstoffe in Verbindung mit einer LED-basierten Beleuchtungseinheit sind hohe 
Effizienz, uberragende Tcmperaturstabilitat (keine Empfindlichkeit gegen Anderungen der Betriebstemperatur) und eine 5 
uberraschend hohe Loschtemperatur der Lumineszenz sowie die damit erzieibare hohe Farbwiedergabe, insbesondere 
bei Kombination mit mindestens einem weiteren LeuchtstofF. 

[0027] Ein weiterer Vorteil dieser Leuchtstoffklasse ist, dass bereits das Ausgangsmaterial (insbesondere Si 3 N 4 ) in 
feinstdisperser Form vorliegt. Damit ist ein Mahlen des Leuchtstoffs haufig nicht notwendig. Dagegen mussen konven- 
tionelle Leuchtstoffe wie YAG : Ce, die ebenfalls durch Festkorpersynthese hergestellt werden, gemahlen werden, damit 10 
sie im GieBharz dispergiert bleiben und nicht auf den Boden absinken. Dieser Mahlvorgang fuhrt haufig zu Effizienzver- 
lusten. Diese Leuchtstoffe mussen daher nicht mehr gemahlen werden, wodurch ein Arbeitsgang gespart wird und keine 
Effizienzverluste auftreten. lypische mittlere KorngroBen des Leuchtstoffpulvers liegen bei 0,5 bis 5 urn. 
[0028] Neben der Erzeugung einer farbigen Lichtquelle durch Anregung mittels UV-Strahlung einer LED bietet vor al- 
lem die Erzeugung von weiBem Licht mit Hilfe dieser Leuchtstoffe Vorteile. Dies geschieht bei einer UV-emittierenden 15 
LED als primare Lichtquelle unter Verwendung mindestens dreier Leuchtstoffe, bei einer blau emittierenden LED als 
primarer Lichtquelle unter Verwendung von wenigstens zwei Leuchtstoffen. 

[0029] WeiBes Licht mit guter Farbwiedergabe wird insbesondere erzeugt durch die Kombination einer UV-LED (z. B. 
Primaremission bei 300 bis 470 nm) mit zwei bis drei Leuchtstoffen, von denen mindestens einer ein erfindungsgemaBer 
nitridhaltiger Leuchtstoff ist 20 
[0030] Die grofien Vorteile nitridhaltiger Leuchtstoffe sind ihre ausgepragte Stabilitat gegentiber heiBen Sauren, Lau- 
gen und auch ihre thermische und mechanische Stabilitat. 

Figuren 

25 

[0031] Im folgenden soil die Erfindung anhand mehrerer Ausfuhrungsbeispiele naher erlautert werden. Es zeigen: 
[0032] Fig. 1 ein Halbleiterbauelement, das als Lichtquelle (LED) fur weiBes Licht dient mit (Fig. la) und ohne (Fig. 
lb) GieBharz; 

[0033] Fig. 2 eine Beleuchtungseinheit mit Leuchtstoffen gemaB der vorliegenden Erfindung; 

[0034] Fig. 3 bis 4 das Emissionsspektrum und Reflexionsspektrum von verschiedenen nitridhaltigen Leuchtstoffen 30 
gemaB der vorliegenden Erfindung; 

[0035] Fig. 5 das Emissionsspektrum einer LED mit drei nitridhaltigen Leuchtstoffen gemaB der vorliegenden Erfin- 
dung. 

Beschreibung der Zeichnungen 35 

[0036] Fur den Einsatz in einer weiBen LED zusammen mit einem InGaN-Chip wird beispielsweise ein Aufbau ahn- 
lich wie in US 5 998 925 beschrieben verwendet. Der Aufbau einer derartigen Lichtquelle fur weiBes Licht ist in Fig. la 
explizit gezeigt. Die Lichtquelle ist ein Halbleiterbauelement (Chip 1) des Typs InGaN mit einer Peak-Emissionswellen- 
lange von 400 nm mit einem ersten und zweiten elektrischen Anschluss 2, 3, das in ein lichtundurchlassiges Grundge- 40 
hause 8 im Bereich einer Ausnehmung 9 eingebettet ist. Einer der Anschlusse 3 ist uber einen Bonddraht 4 mit dem Chip 
1 verbunden. Die Ausnehmung hat eine Wand 7, die als Reflektor fur die blaue Primarstrahlung des Chips 1 dient. Die 
Ausnehmung 9 ist mit einer Vergussmasse 5 gefullt, die als Hauptbestandteile ein SilikongieBharz (oder auch Epoxid- 
gieBharz) (80 bis 90 Gew.-%) und Leuchtstoffpigmente 6 (weniger als 15 Gew.-%) enthalt. Weitere geringe Anteile ent- 
fallen u. a. auf Methylether und Aerosil. Die Leuchtstoffpigmente sind eine Mischung aus zwei (oder auch mehr) nitrid- 45 
haltigen Pigmenten, die rot und grun emittieren. 

[0037] In Fig. lb ist ein Ausfiihrungsbeispiel eines Halbleiterbauelements 10 gezeigt, bei dem die Umwandlung in 
weiBes Licht mittels Konversionsschichten 16 erfolgt, die direkt auf den einzelnen Chip aufgebracht sind, ahnlich wie in 
US 5 813 752 beschrieben. Auf einem Substrat 11 sitzt eine Kontaktschicht 12, ein Spiegel 13, eine LED 14, ein Filter 
15, sowie eine durch die Primarstrahlung anregbare Leuchtstoffschicht 16 zur Konversion in sichtbare langweilige Strah- 50 
lung. Diese Baueinheit ist von einer Kunststofflinse 17 umgeben. Von den beiden ohmschen Kontakten ist nur der obere 
Kontakt 18 dargestellt. 

[0038] In Fig. 2 ist ein Ausschnitt aus einer Flachenleuchte 20 als Beleuchtungseinheit gezeigt. Sie besteht aus einem 
gemeinsamen Trager 21, auf den ein quaderformiges auBeres Gehause 22 aufgeklebt ist. Seine Oberseite ist mit einer ge- 
meinsamen Abdeckung 23 versehen. Das quaderfbrmige Gehause besitzt Aussparungen, in denen einzelne Halbleiter- 55 
Bauelemente 24 untergebracht sind. Sie sind UV-emittierende Leuchtdioden mit einer Peakemission von 360 nm. Die 
Umwandlung in weiBes Licht erfolgt mittels Konversionsschichten 25, die auf alien der UV-Strahlung zuganglichen Fla- 
chen angebracht sind. Dazu zahlen die innen liegenden Oberflachen der Seitenwande des Gehauses, der Abdeckung und 
des Bodenteils. Die Konversionsschichten 25 bestehen aus drei Leuchtstoffen, die im roten, griinen und biauen Spektral- 
bereich emittieren unter Benutzung der erfindungsgemaBen Leuchtstoffe. 60 
[0039] Einige erfindungsgemaBe Leuchtstoffe sind in Tab. 3 zusammengefasst. Es handelt sich urn Si alone und Nitride 
verschiedener Koordinationszahl. 

[0040] Tab. 4 zeigt den typischen Lumineszenzbereich (in nm) verschiedener nitridhaltiger Leuchtstoffe, die im ein- 
zelnen aufgelistet sind. Diese Leuchtstoffe decken ein weites Spektrum von Blau bis Rot ab. 

[0041] Fig. 3 und 4 zeigt die Emission und das Reflexionsverhalten verschiedener nitridhaltiger Leuchtstoffe als Funk- 65 
tion der Wellenlange. 

[0042] Im einzelnen zeigt Fig. 3a das Emissionsspektrum des Sialons SrSiAl203N2:Cc3+ (4%) (d. h. 4 mol-% Antcil 
des Ce am Kation Sr) (Versuchsnummer TF23A/01) bei Anregung durch 390 nm. Das Maximum liegt im Biauen bei 
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466 nm, die mittlere Wellenlange bei 493 nm. Die Reflexion (Fig. 3b) betragt bei 400 nm etwa R400 = 60% und bei 
370nmetwaR370= 37%. 

[0043] Die Synthese des Sialons TF23A/01 wird im folgenden beispielhaft genauer beschrieben. 

[0044] Das Leuchtstoffpulver wird durch eine Hochtemperatur-Fcstkorperreaktion hergestcllt. Dazu werden beispiels- 

5 weise die hochreinen Ausgangsmaterialien SrC03, A1N und &3N4 zusammengemischt mit einem Mol-Verhaltnis von 
1 : 2 : 1. Die KomgroBe des SiaN 4 iiegt bei d 50 = 1,6 urn mit dio = 0,4 und d 90 = 3,9 urn. Eine kleine Menge Ce02 wird 
zum Zwecke der Dotierung hinzugefugt und ersetzt dabei die entsprechende Molmenge SrC03. 
[0045] Nachdem die einzelnen Komponenten gut vermischt worden sind, wird das Pulver bei ca. 1400°C fur etwa 15 h 
in einer reduzierenden Atmosphare (N2/H2) erhitzt und reagiert so zu der oben angegebenen Vcrbindung. 

10 [0046] Fig. 4 zeigt das Emissionsspektrum (Fig. 4a) des Sialons SrSiA1203N2:Eu2+ (4%) (Versuchsnummer 
TF31A/01) bei Anregung durch 400 nm. Das Maximum liegt im Griinen bei 534 nm, die mittlere Wellenlange bei 
553 nm. Die Quanteneffizienz QE ist 43%. Die Reflexion (Fig. 4b) betragt bei 400 nm etwa R400 = 31% und bei 370 nm 
etwa R370 = 22%. 

[0047] Fig. 5 zeigt das Emissionsspektrum einer weiBen LED auf Basis einer Primaranregung mittels InGaN-Chip mit 
is einer Peakemission von 360 nm entsprechend dem Ausfuhrungsbeispiel der Fig. 1 a unter Verwendung der blau und griin 
emittierenden Sialone aus Fig. 3 und 4 sowie dem an sich bekannten rot emittierenden a Sialon Sr 2 Si5Ng:Eu, siehe 
WO 01/39574. Bei geeigneter Mischung ergibt sich ein Farbort von x = 0,33 1 , y = 0,330 in unmittelbarer Nahe des WeiB- 
punkts. 

[0048] Dies zeigt die besondere Eignung der nitridhaltigen LeuchtstorTe fiir den Einsatz in Lumineszenzkon versions- 
20 LEDs und dabei insbesondere in Leuchtstoff-Mischungen zusammen mit anderen temperaturstabilen Leuchtstoffen. 



Tab. 3 
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40 



Verbindung 




QE 


R360 


R400 




Max. 
Em. 


X 


y 


SrSiAI203N2:Ce3+ 




29 


30 


60 




466 


0,182 


0,232 


SrSiAI203N2:Eu2+ 




51 


25 


42 




497 


0,304 


0,432 


La3Si6N11:Ce3+ 




30 


13 


39 




451 


0,157 


0,145 











































































Tab. 4 



45 



50 



55 



60 



Leuchtstoff 


Dot (moJ-% 
des Kations) 


Lumineszenzbereich 






SrSiAfeQ^Eu" 


2 bis 10 


495 bis 515nm 






CaSiAljOaNr Eu" 


2 bis 6 


550 bis 570 nm 






SiSiAB03N2:Ce3+ 


2 bis 6 


455 bis 480 nm 






SrSiAljOiN 2 :Eir 


1 bis 5 


490 bis 510nm 






Ca$i6AION9:EiT 


3 bis 6 


570 bis 595 nm 






La 3 SUN,i:Ce3+ 


2 bis 5 


435 bis 452 nm 








2 bis 4 


625 bis 640 m 







65 

Patentanspruche 

1. Beleuchtungseinheit mit mindestens einer LED als Lichtquelle, wobei die LED primare Strahlung im Bereich 
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300 bis 570 nm emittiert, wobei dicse Strahlung teilweise oder vollstandig in langcrwellige Strahlung konvertiert 
wird durch Leuchtstoffe, die der primaren Strahlung der LED ausgesetzt sind, und deren Struktur auf Nitriden oder 
deren Derivaten beruht, dadurch gekennzeichnet, dass die Konversion unter Zuhilfenahme zumindest eines 
Leuchtstoffs erfolgt, der aus einem Kation M und cinem Siliziumnitrid oder einem Derivat eines Nitrids abgeleitet 
ist, der mit einer Wellenlange der Peakemission bei 430 bis 670 nm emittiert, wobei das Kation teilweise ersetzt ist 5 
durch einen Dotierstoff D, namlich Eu2+ oder Ce3+, wobei als Kation M zumindest eines der zweiwertigen Metalle 
Ba, Ca, Sr und/oder eines der dreiwertigen Metalle Lu, La, Gd, Y verwendet wird, wobei der Leuchtstoff aus einer 
der folgenden Klassen stammt: 

Nitride der Struktur MSi3N5, M2Si4N7, M4Si6Nll und M9SillN23, 

Oxynitride der Struktur M16Sil506N32 10 
Sialone der Struktur MSiA1203N2, M13Sil8A112018N36, MSi5A120N9 und M3Si5AlON10. 

2. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Antcil des Dotierstoffs bei 0,5 bis 
15 mol-% des Kations liegt. 

3. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass im Falle einer Dotierung init Ce 3 * ein zu- 
satzlicher Dotierstoff, namlich Pr3+ u/o Tb3+, verwendet wird, dessen Anteil hochstens 30 mol-% des Anteils von 15 
Ce3+ ausmacht. 

4. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass im Falle einer Dotierung mit Eu2+ ein zu- 
satzlicher Dotierstoff, namlich Mn2+, verwendet wird, dessen Anteil hochstens das Vierfache des Anteils von Eu2+ 
ausmacht. 

5. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass jedes Eu2+-Ion im Leuchtstoff mindestens 20 
von zwei oder mehr Nitrid-Liganden koordiniert wird. 

6. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass mehrere nitridhaltige Leuchtstoffe zusam- 
men, und insbesondere ausschlieBlich, verwendet werden, um insbesondere eine weiB emittierende Beleuchtungs- 
einheit zu realisieren. 

7. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die erfindungsgemafien Leuchtstoffe in Si- 25 
likonharz dispergiert sind oder direkt auf die LED aufgebracht sind. 

8. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die LED ein nitridbasiertes Halbleiterbau- 
element ist. 

9. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass zur Erzeugung von weiBem Licht die pri- 
mar emittierte Strahlung im Wellenlangenbereich 360 bis 420 nm liegt, wobei die primar emittierte Strahlung zu- 30 
mindest drei Leuchtstoffen mit Emissionsmaximum im Blauen (430 bis 470 nm), Griinen (495 bis 540 nm) und Ro- 

ten (insbesondere 540 bis 620 nm) zur Konversion ausgesetzt ist, 

10. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass zur Erzeugung von weiBem Licht die pri- 
mar emittierte Strahlung im Wellenlangenbereich 420 bis 480 nm liegt, wobei die primar emittierte Strahlung zu- 
mindest zwei Leuchtstoffen mit Emissionsmaximum im Griinen (495 bis 540 nm) und Roten (insbesondere 540 bis 35 
620 nm) zur Konversion ausgesetzt ist. 

11. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zur Erzeugung von farbigem Licht die 
primar emittierte Strahlung im UV- Wellenlangenbereich von 300 bis 570 nm liegt, wobei die primar emitderte 
Strahlung einem einzigen Leuchtstoff entsprechend einem der vorherigen Anspriiche ausgesetzt wird. 

12. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der nitridhaltige Leuchtstoff 40 
MM"Si4N7:D ist, wobei 

M' = Sr oder Ba jeweils alleine oder in Kombination, (insbesondere ist M' bis zu 20 mol-% ersetzt durch Ca); 
M" = Lu alleine oder in Kombination mit Gd u/o La. 

13. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der nitridhaltige Leuchtstoff 
M"M H Si6Nll:D ist, wobei 45 
M' = BaxSr3-x, mit 1,3 < x < 1,7; insbesondere mit geringem Ca-Zusatz; 

M" = Lu alleine oder in Kombination mit Gd u/o La u/o Y. 

14. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der nitridhaltige Leuchtstoff 
M'2M"7SillN23:D ist, wobei 

M' = Ba alleine oder in Kombination mit Sr (bis zu 50 mol-%) 50 
M" = La alleine oder in Kombination mit Gd u/o Lu. 

15. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der nitridhaltige Leuchtstoff M"Si3N5:D 
ist, wobei M" = La alleine oder in Kombination mit Gd u/o Lu, und wobei D = Ce. 

16. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der nitridhaltige Leuchtstoff 

M" 16Sil506N32:Ce ist, wobei M" = La alleine oder in Kombination mit Gd u/o Lu. 55 

17. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der nitridhaltige Leuchtstoff M'Si- 
A1203N2:D ist, wobei wobei M' = Sr alleine oder in Kombination mit Ba u/o Ca; insbesondere kann der Anteil des 
Ba dabei bis zu 50 mol-% betragen, der des Ca bis zu 20 mol-%. 

18. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der nitridhaltige Leuchtstoff 
M'3M"10Sil8AU2O18N36:D ist, wobei 60 
wobei M' = Sr alleine oder in Kombination mit Ba u/o Ca; insbesondere kann der Anteil des Ba dabei bis zu 50 mol- 

% betragen, der des Ca bis zu 20 mol-%; 

wobei M" = La alleine oder in Kombination mit Gd u/o Lu. 

19. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der nitridhaltige Leuchtstoff 
M"Si5A120N9:Ce3+ ist, wobei wobei M" = La alleine oder in Kombination mit Gd u/o Lu. 65 

20. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der nitridhaltige Leuchtstoff 
M M 3Si5AlON10:Cc3+ ist, wobei wobei M" = La alleine oder in Kombination mit Gd u/o Lu. 

21. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Beleuchtungseinheit eine Lumines- 
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zenzkonvcrsions-LED ist, bei der die Leuchtstoffe direkt oder mittelbar in Kontakt mit dem Chip stehen. 
22. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der nitridhaltige Leuchtstoff allein oder 
uberwiegend zweiwertige Kationen des Typs M' enthalt, mit Aktivator D2+ dotiert ist und wobei die Abstande zwi- 
schen dem Kation und den nachstliegenden Liganden zumindest einer der Bedingungen aus Tab. 1 gehorcht. 
5 23. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Beleuchtungseinheit ein Feld (Array) 
von LEDs ist. 

24. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest einer der Leuchtstoffe auf ei- 
ner vor dem LED-Feld angebrachten optischen Vorrichtung angebracht ist. 

25. Pigment mit Tageslichtfluoreszenz, insbesondere Leuchtstoff, desscn Struktur auf Nitriden oder deren Deriva- 
to ten beruht, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung aus einem Kation M und einem Siliziumnitrid oder 

einem Deri vat eines Nitrids abgeleitet ist, wobei das Kation teilweise ersetzt ist durch einen Dotierstoff D, namlich 
Eu2+ oder Ce3+, wobei als Kation M zumindest eines der zweiwertigen Mctalle Ba, Ca, Sr und/oder eines der drei- 
wertigen Metalie Lu, La, Gd, Y verwendet wird, wobei der Leuchtstoff aus einer der folgenden Klassen stammt: 
Nitride der Struktur MSi3N5, M2Si4N7, M4Si6Nll und M9SU1N23, 
15 Oxynitride der Struktur M16Sil506N32 

Sialone der Struktur MSi A 1203N2, M13Sil8A112018N36, MSi5A120N9 und M3Si5AlON10. 

26. Pigment nach Anspruch 25, mit den Eigenschaften entsprechend einem der Anspriiche 2 bis 5. 

27. Pigment nach Anspruch 25, mit den Eigenschaften entsprechend einem der Anspriiche 12 bis 20. 



20 Hierzu 4 Seite(n) Zeichnungen 
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